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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© Verfahren zur Herstellung von P-Hydroxyaikylamiden 

® Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung ei- 
nes p-Hydroxyalkylamids bei dem in Abwesenheit von 
Losemittel Alkylester mit p-Aminoalkoholen in Gegen- 
wart von basischen Katalysatoren umgesetzt werden, wo- 
bei zur Verbesserung der Selektivitat das Verhaltnis Este- 
raquivalent zu Aminaquivalent 1 : 1, 001 bis 8 betragt. 
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15 nem spgenannten slurry.Verfahren fCJS 5,101 073)S Sn-S P-Hydroxyethylamiden losemittelftei in ei- 

• •• und/oder Aceton oder das LiSsemittel zu den B-HydroxyalkvEdenSS 5* S^^ 61 ' wie z - B - Metha ™l 
• lisation werden dam ahschliefiend die ^kyLxlSS^l^&u^ Ab ^ luD S der Losung und Kristal- 

Ausbeutewkadurchdie^ 
20 , verbleibendeKatalysatorzu unerwtechten Neb^^ Zudemkann der in. Reaktionsgemisch 

von Aceton als losemittel, v^hltuch-^riuSwteM^W^ , ? ^ aceton "°l bei der Verwendung 

ausfaJlen ^dzudem'Wirken ^An^LSS^^^^S^. "f^* Verunreimgungen mit 
wird die Ausbeute an J3-Hydroxyalkylaniiden nochmals veZ,^ T • ?". st ^ lsatlon n W beeinflussen. Dadurch 
lamiden kann losernittelfrei in der SdStefatat^f" F*l HersteUuD S von festen fJ-Hydroxyethy- 
ruht darauf, daB die bei der HbBtta^^SaSS- 5*H«- D * ^-^rfahin be- 

des gewiinschten Endproduktes P-Hyioxyethy£SurTvLl ^ I t ufende ° ^'^g^icK'tsreakaonen in Richtung 
"^TtapMtu*^ ^ Tempera in einem be* 

P-Hydroxypropylamiden, versagt das slurry- Verfkhren ZudeSlff lannd mcht aus der Schmelze ausfallt, z. B. bei 
MengenaaAlkyleste^^ 
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HO-CH,-CH/ (CH 2 )m- C -N v 

5 2 CH— CH 2 — OH 



„ Hp-^^.v?'\.--^/°.-->CH r ^-OH. b: .. ■ 
,45 . 11 -..i N-C-(CH 2 )m— C-N K . |i • V •' CHr — CH, — OH 

... . HO-CH-CH/; . ■ • CHi— CHj-O^-C— (CH,)m-C-N 



" ' ' ; '" ' o ' : 0 : "'* " ' ■ "•"' Vi ' ; ' ' 

m - •RO-^- ( CH 2 }rn^c-N> CH ~ CH -° H 

5S ' - N CH 2 — CH 2 — OH 
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wobei m = 0 bis 10 und R eine Cl-C5-Niederalkylgru PP e ist 

*S£££&^^ -bab, jedoch die Select 

dies zeigt sich bei festen ^JtoSSffi^ n0ch reineres P^kt erhalten, 

stallisationsverhaJten. zASSS^SZ^T 8 K hmel2 P unktes "°d in einem verbesserten Kri- 
wendete B-Aminoalkohol entferXerlf monomeren p-Hydroxyalkylamides muB der im OberschuS ver- 

senTSi^S fSS^I^f ^ 0 ! d6S « ssig en (Winoalkohols durch 
eine S IboenaiL^-lS^d^'iS^ fnschbefiende Entfemung des ^-Aminoalkohols mit Hilfe 



minds Ionenaustauseher eignet sich.nSMch nurfflr.die Mfcnnung *>n g^ge^genanNebenproduktea Beiei- 
' • °™ ° ohen Anted an Nebenprodukten, d. b. bei Vewendiing eines groBen Oberschusses von B-Aminoalkohol bei der 
Keaimonistemsolch.es Verf ahren tecbjiisch sebr aufwendig und unwirtschaMch/ ^ •' .• '.- 

• a .^^^^^w^ 6 • °«"> gefimden, daB bei der HersteUung yonp-Hydroxyalkylamiden durch Amiriolyse von 
AlkylesterA nut einem.OberschuB an B-Aminoalkbholen in Gegenwait von basischen Katalysatoren, wie z. B. Natron- 
lauge odepNatnummethylat, nicht umgesetzte B-^minoalkohole direkt ails dem Reaktionsgemisch durch DestiUation 
entfernt werden k6nnen, nachdem zuvor der basische Katalysator zeistdrt wiirde, z. B'. durch eine anorganische oder or- 

• ganische. Saure wie z. B ^alzsaure oder Essigsaure. Die so hergesteUten p-Hydroxyalkylamide zeichnen sich durch eine 
serj hohe Ranheit aus. Neben der klassischen DestiUation bei Normaidrudk oder unter Vakuum eignen sich fur dieses ■ 
Verfahren besonders die Kurzweg-, dieDunnschichf und die Fallfilmdestinanon,.da diese Destillationsverfahren beson- 

. ders produkteschonend sind.^wodurch unerwunschte Nebenreaktionen durch zu lange Tfemperaturbelastung vermieden 
. werden konnen. Ohne Zerstorung.des Katalysators kohrienbei def Destmatioimebvunschte Nebenreaktionen stattfin- 
;deft«ko^9*?;B. dl? oben beschriebenenDirneren m wie^erbUdenVdie^ch negativ auf die Produkteeigen- 
; schaften der ^Hydroxyalkylamide, wierz.-B: bei festen ^Hydrbxyalkyfemide auf.den Schmelzpunkt oder'-das Krismtti- 

sationsverhaltsn, auswixkeji Bin weiterer .V>rteU der ZerstSrung des, Katatf s&rs'liegt darin, daB die Oberschussigen B- 

Arnmoaltohole.inrem^ 

nutzt werden konnen. FUissjge pVHydrbxyalkylamde kSrmeVphntfweiteren Aufarbeiiungsschritt direkt vewendet wer- 
den . Dte>olaaon l des ; Eridp.roduktes bei festen ^Hydroxyalkylaihiden erfolgt eutweder direkt durch KristaUisation des 
Reakaonsproduktes oder durch-Kristallisation aus eMem I^seraittel, J da 1 die.oben g'enannten Nachteile bei der KristaUi- 
sation nach derZerstorungdes Katalysatonrund derBntfernungVdnnicht dmge&ztemp^Aminoalkohol nicht mehr auf- 
treten. Das Verfahren kann batch\yeise M 
Beansprucht wird ein Verfahren zur-HersteUungrori p^Hy^xyallQ'^den'gy)'." . 
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wobei A eipe chemisehe Bindung oder eine mehWertigeorganische Gruppe 1st oiJ^, Venn n" = 0 ist kann A Wasserstoff 
oder one emwertige organische Gruppe sein, wobei die ein-'oder mehrwerllge organische Gruppe ausgewahlt ist aus ee- 
satogten oder ungesatugten (C1^G60) Alky^Cycloalkyl-; Aryt; Carboxymedefalkenyl-, Mederalkoxycarbonyl-Nie- 
daalkenyJ- oder Niedertnalkylenamuiogruppen. Rl ist Wasserstoff oder eine Cl^C5-Alkyigruppe, R2 ist Wasserstoff 
eine Cl-C5-Alkylgruppe oder: • , ■ 

HO-CH-CH a ' 

I ' ' ' : • - ■ ' 

R, 

n ist eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 10 und n' ist eine ganze Zahl mil einem Wert von 0 bis 2. In Abwesehheit 
von Losermtteln werden Alkylester mit B-Aminoalkoholen in Gegenwartvon basischen Katalysatoren umgesetzt, wobei 
zur Verbesserung der Selekbvitat das Verhaltnis Esterequivalent zu Aminequivalent 1 : 1,001 bis 8 betragt Der bei der 
ReakUon entstehende Alkohol wird bei- geeigneten Temperaturen eventueU unter vermindertem Druck aus dem Reakti- 
onsgemisch entfernt. Nach Zerstorung des basischen Katalysators, z. B. durch eine geeignete anorganische oder organi- 
sche Saure, wird der nicht umgesetzte B-Aminoalkohol aus dem Reaktionsgemisch durch DestiUation, bevorzugt Kurz- 
weg-, Dunnschicht- oder FaUfllmdestiUation, entfemt Hiissige B-Hydroxyalkylamide kennen ohne weiteren Reini- 
gungsschntt verwendet werden. Feste B-Hydroxyalkylamide werden durch Kristallisation eventueU bei erhohter Tempe- 
ratur direkt aus dem Reaktionsgemisch oder aus einem geeigneten Losemittel isoUert Das \ferfahren kann batchweise 
und/oder konanuierhch durchgefuhrt werden. 
Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen B-Hydroxyalkylamide nach Formel IV hergesteUt werden: 
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■CH,— N-C- 
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■C— N— CH 2 — CH — OH 



R2 



55 



wobei A erne chemische Bindung oder eine mehrwertige organische Gruppe ist oder, wenn n 1 = 0, kann A Wasserstoff 
Oder eine emwertige organische Gmppe.sein, wobei die ein- oder mehrwertige organische Gruppe ausgewahlt ist aus ge- 
w^e fa Srhvl 8 * e f? S p eD ^^Pr e j , ^ hlie 1 B |« h ^bstituierter Alkylgruppen, mit i bis 60 Kdilenstoffatomf n, 
u y ' ^ Pl ? P ^ Butyl1 PeDty1, Hexyl ^P^ 1 ' ^ ^°°y^ Decyl, Eicosyl, THacontyl, Tetracontyl, Pen- 
ucontyl, Hexacontyl; Cycloalkylgruppen, wie z.B. Cyclopentyl, Cyclohexyl; aromatis^he KohlenwasserstoffgLppen, 

fdtvTen^^frn, 6 , ^ enth k alt 1 en ' ^? z - B - p b«yl, Naphthyl usw.; ungesartigte Gruppen, die eine oder mehrere 
ethylemsche Gruppen (-C=C-) enthalten, wie z. B. Ethenyl, 1-Methylethenyl, 3-ButenyH,3^iiyl, 2-Propenyl-l 2-diyl- 
Carboxymederalkenylgruppen, wie z.B. 3-Carboxy-2-propenyl usw.; Niederalkoxycarbonyl-NiederauTenylgruppen 
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wie z. B. 3-M^oxycarbonyi-2-propenyi usw., Niedertrialkylenaminogruppen, wie z. B. Trimethylenamko, Triethyle- 
namino usw Rl ,st Wasserstoff oder eine Cl-C5-Akylgruppe,. wie z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl ' n-ButvL sek-ButvL ■ ' 
tert.-Butyl,Pentyl usw. R2 ist Wasserstoff, eine Cl^-Alkylgruppe oden \ n ^P^V Bu ^. se * 

HO-CH-CH 2 ^~ ', 



10 n ist eine ganze Zahl vori 1 bis 10, bevorzugt 1 oder 2, undo' isteirie ganze Zahl von 0 bis 2 
dersbevorzugtep^HydroxyalkylanTidewerden'^^ 

is ^ : ^ ' 

HO-CH-CR,- 0 0.. , CH2 _ { l H _ 0H 

HO-CH -CH/ . . CH-^CrH —OH 

20 ; -' A - -I. ... :. ^ I 

• R1 ' R1 

wobei m = 2 bis 14 ist und Rl die bereits oben genannte Bedeutung hat 

Spezifische Beispfele fur p^Hydroxyalkylamide nach Formel V sind N^,N-Tetrakis(2-hydrox y ethyl)-adipinsau- 
reamidundN^,W-Tfctralds(2-hydroxpropyl]hadipinsaureamid. ™i>™<™ 
„ ^.^y^^^ ^ weVden ofindun^g^.he^e^^i^iittel durch Aminolyse von Estern der 
Formel VI nut einemUberschuB der Amine der Formel VII bei : geeigneteri Temperaturen bis zu 200°C in Gegenwart von 
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n £r £ ? ^ . £ f lbe r, Bed f U i, Dg Wle ° ben - Y= ' W^O' ^ isteineAlkylrestmit 1-5 Kohlenstoffatomen, wie 
z. B. Methyl Etyl, Propyl, n-Butyl, TerL-butyl, Pentyl usw.;Die Ester sind bekannte Produkte, die durch Veresterune 
der entsprechenden Sauren mittels Standariveresteningsverfanreb, die demFachinann bekannt sind, hergestellt sind Be- 
vorzugte Sauren und Mischungen davon sind Oxalsaure, Malonsa : ure, Bemsteinsaure, Glutarsaure Adipinsaure Pime- 
hnsaure Korksaure, Azealinsaure, Sebaansaure, Dpdecandisaure, 1,4-Cyclohexandicarbonsaure und deren alkylsubsti- 
tuierte_Denvate usw.Verwendet werden konnen auch dimere und' triinere Sauren und "deren Mischungen, hergestellt 
dutch Polyrnensauon von Fettsauren, wie z.B. Dimersaure mit 2 Carboxylgruppen, 36 Kohlenstoffatomen und I einem 
ungefahren Molekulargewjcht von 565 oder TWmersaure mit 3 Carboxylgruppen, 54 Kohlenstoffatomen und einem un- 
gefahren Molekulargewicht von 850. 

Beispiele fur erfindungsgemaBe Amino der Formel VH sind 2-Aminoethanol, 2-Methylaminoethanol, 2-Ethylamino- 
e±anol 2-n-Propylaminbethanol, 2,2^Limiodiethanol, 2-Aminopropanol, 2,2'-Iminodiisopropanol, 2-Aminocyclohexa- 

hanol, ^Ajnm^-methyl-l-propanol, 2-Amino-2-methyl-l,3-propandiol, 2-Amino-2-ethyl-l,3-propandiol, 2-Amino- 
2-hydroxymetfayl-l,3-proparidi61undl-Amino-2-propanol. ' 

Die bei der Aminolyse (Reaktion von VI mit VII) entstehenden Alkohole der Formel IX werden aus dem Reaktions- 
gemisch durch Destination, gegebenenfalls unter Vakuum aus dem Reaktionsgemisch entfemt Aus Griinden der Selek- 
60 tivitat ist ai i molarer UberschuB an B-Amin6alkoholen notwendig, wobei das Verhaltnis Esterequivalent zu Aminequi- 
vaient 1 : 1,001 bis 8 betragt. Durch diesen UberschuB werden Nebenreaktionen unterdruckt, wie z. B. die Bildung von 
nur teilweise amimcrten Verbindung beira Einsatz von. Estern von m'ehrbasigen Carbonsauren, als Beispiel sei die Bil- 
dung von sogenannten Halbestern der Formel X beim Einsatz von Estern von mehrbasischen Carbonsauren genannt 
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(R3O— C)— A- 



•C-N— CH.— CH— OH 

I . * 1 
, R2 R1 



wobei A, Rl, R2 und n die oben.genannte Bedeutuog haben und y = 1 bis 5 isL . 

Als weiteres Beispiel fur Nebenprodukte, deren Bildung durch einen UberschuB yon f^Aminoalkoholen unterdriickt 
werden koniten, sei die als Dimer bezeichnete Verbindurig der Formel XI genanni; die als Nebenprodukt neben dem rei- 10 
nen monomeren P-Hydroxyalkylamiden der. Formel TV. auftritt Monomer,' Dimer und p-Aminoalkohol stehen irn 
Gleichgewicht. ' ' 

R1 . • N 

... ho-ch-ch,/ 0 o R1 • <. : 

XI N-C- A.-Q-N-CH-— CH— OH . ' R1 

HO-CH— CH/ - " \ 0. •■• o ' 

^ I - ' . • \ . Ml ° CH, CH — OH 

R1 CH 2 — CH— O-C-A-C-^ 2 20 

R1 .^CH,— CH— OH 

, •, . .. •. :' : i v.?" ^r^/p; : ; " R1 

wobei A uad Rl die oben genannte Bedeutung haben. _ . . .* ... . v . r . r • ... 25 

Wichtig zur Unterdriickung von Nebeiireakdpnen bei Aminolysereaktionen ist.auchjdieXontrolle des Wassergehaltes 
der Reaktionspartner. TVpiscberweise betragt der Wassergehalt der Reaktionspartaer weniger als 0,5% bevorzugt weni- 
ger als 0, 1 % , um die Hydrolyse der Ester und die Verringerung der Katalysatoraktivitat zu verhindem. 

Als Katalysatoren werden basische Katalysatoren vom iyp Alkalihydroxid oder -alkoholat, inklusive der quartemaren 
Ammoniumverbindungen, eingesetzt, wie z. B. Natriumhydroxid, Tetramethylaminomumhydrbxid, Natriummethylat, 30 
Natrium-tertbutylat, TertramethylaIImlomuIIlmethylat. , Die" eingesetzte Menge an Katalysatoren betragt 0,001 bis 
5,0 Mol.-%, bezogen auf das Gewicht der eingesetzteri Ester. 

Nachdem die Reaktion beendet ist, wird der Katalysator zerstort, z. B. durch Zugabe von anorganischen oder organi- 
schen Sauren, wie Saizsaure oder Essigsaure. AnschlieBend wird der iiberschussige P-Aminoalkohol durch Destination, 
gegebenenfalls unter Vakuum aus dem Reaktionsgemisch entfemt. Wird vor der Destilladon der Katalysator nicht ent- 35 
femt, so kommt es bei der Destination wiederum zur Bildung von Nebenprodukten, z, B. bildet sich aus dem Monomer 
IV in Gegenwart von basischen Katalysatoren wiederum das Dimer XT. Diese Dimerbildimg kann durch Zerstorung des 
Katalysators vor der Destination unterdriickt werden. Bevorzugte Destillationsarten vor allem bei schwerfliichtigen p- 
Aminoalkoholen, die einen hohen Siedepunkt aufweisenVwie'z. B.^Diisopropan'iamin, sind die Kurzweg-, Dunnfilm- 
oder Fallfilmdestillation, da bei diesen Arten der Destillation aufgrund der kurzfristigen Temperaturbelastung die p-Hy- 40 
droxyalkylamide am wenigsten geschadigt werden. Ferner zeigte sich, daB der"so abdestiUierte ^Aminoalkohol auf- . 
grund seiner hohen Reinheit ohne weitere Aufarbeitungsschri tte wiederum als Ausgangskomponente fur weitere Umset- 
zungen verwendet werden kann. Flussige P-Hydrpxyalkylamide konnen ohne.weiteren Aufarbeitungsschritt weiterver- 
arbeitet werden. Feste P-Hydroxyalkylamide wenien $urch* MstaUisation ^eventuell bei erhohter Temperatur direkt aus 
dem Reaktionsgemisch oder aus einem geeigrieten Losemittel isoiiert Bei der Kristallisatiqn zeigt sich, daB je reiner die 45 
p-Hydroxyalkylamide sind, diese umso besser und schneller loistallisieren: Das Verfahren kann batchweise und/oder 
kontinuierlich durchgefiihrt werden. ' ^ : ■ 

Die Herstellung und die Eigerisctiaften der erfindungsgemaBen p-Hydrpxyalkylamide werden nachfolgend beispiel- 
haft dargestellL . , . 



Vergleichsbeispiel 



50 



Eine Mischung von 133,00 g Diisopppanolamin und 1,62 g Natriummethylat werden in einer 500 ml Glasapparatur 
unter Stickstoflf auf 100°C erhitzt. Nach Anlegen eines Vakuums von 300 mbar wird innerhalb einer Stunde 174,00 g Di- 
methyladipat zugetropft und das bei der Reaktion freiwerdende Methanol kontinuierlich abdestiUiert. Nach einer Nach- 55 
reaktionszeit von 1 Stunde wird das Produkt in eine Aluminiumschussel abgelassen. 

Beispiel 

Eine Mischung von 239,40 g Dhsopropanolamin und 1,62 g Natriummethylat werden in einer 500 ml Glasapparatur 60 
unter StickstofFauf 100°C erhitzt Nach Anlegen eines Vakuums von 300 mbar wird innerhalb einer Stunde 174,00 g Di- 
methyladipat zugetropft und das b€d der Reaktion freiwerdende Methanol kontinuierlich abdestilliert. Nach einer Nach- 
reaktionszeit von 1, Stunde werden 1,80 g Essigsaure zum Reaktionsgemisch gegeben und anschlieBend wird das iiber- 
schussige Diisopropanolamin in der Kurzwegdestillationsapparatur KDL-5 der Fa. UIC bei einem Vakuum von 5 mbar 
und einer Manteltemperatur von 130°C entfernL Das aminfreie Reaktionsgemisch wird anschlieBend bei 90°C.kristalli- 65 
siert und danach wird der Kristallbrei in eine Aluminiumschussel abgelassen: 
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Aspekr 



SchmeJzpunkt [°C] 
Monomergehalt [%] 
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TabeUel 

Vergleicfasbeipiel 

Hochsviskose gdbe 
FlQssigkeit. Nach wochen- 
langerLagening wachs- 
artige, kiefarige Masse. 

uichl faestimnibar 
73 



Beispiel 

Freifliessende wasse 
Kristaile. 



118 



Dimergeiialt[%] 


15 


2.1 


Halbester[°/o] 


3 




Diisopropanolamin' [%] 


9 
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Patentansptiiche 

1. Verfahren zur Herstellung von 0-Hydroxyalkylarniden flach Formel IV: 



. O 

HO-CH— CH 2 ~N-C- 



R1 



R2 



O 

ii 

•C~N-CH 2 ~CH— OH 



R2 



R1 



wobei A eine chernische Bindung oder eine mehrwertige organische Gruppe oder, wenr, n' = 0 WasserstofForier™ 

^^^^ 



HO-CH-CH, — 



) 

R, 



ist 



3; Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB basische Katalysatoren vom TVd Alkalihvd™. 

I J e * ahreD , nach Ans P™ h 1. gekennzeichnet, daS zur Zerstorung des basischen Katalysators anoreani 

sc^e Sauren, bevorzugt Salzsaure oder organische Sauren, bevorzu* Essigslure oder Pheo vT^at 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5; dadurch gekennzeichnet, daB der nicht umgesetzte B-Aminoalko- 
hol aus dem ReakUonsgemisch durch Destination entfemt wird. umgesetzte p-Anunoalkc- 
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